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Aus , olefinhaltigen Kohlenoxydhydrierungsproduk- 
ten lassen sich mit HUfe der sogenannten Oxo- 
synthese, d.h. dnrch katalytische Anlagerung von 
Wassergas, und nachfolgende Hydrierung aliphatische 
Alkohole gewinnen. Zur Erreichung wirtschaftlicher 
Ansbeiiten muB die Kohlenoxydbydrienmg Merbei 
derart geleitet werden, daB sie Syntneseprodukte mit 
moglichst hohem Gehalt an olefrnischen Kohleh- 
wasserstoff en liefert. 

Mit geradem Gasdurchgang ergeben die bisher be- 
kannten Kohlenoxydhydrierungsverfahren jedoch nur 
unbefriedigende Olefinausbeuten. Durch Kreislauf- 
fuhrung der Synthesegase, Anwendung spezieller 
Katalysatoren und Verarbeitung kohlenoxydrcicher 
Gase hat man bereits hohe Olefinausbeuten zu er- 
reichen versncht, Derartige MaBnahmen hatten je- 
doch keinen befriedigeiiden Erfolg. Ferner arbeiten 
diese Verfahren noch unter Synthesebedingungen, die 
nach dem heutigen Stand der Technik als uberholt nnd 
fto unwntschaftlich angesehen werden, beispielsweise mit 
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Gasbelastungen von stflndlich ioo Raumteilen Eintritts- 
gas je Raumteil Katalysator und mit Katalysatorrohr- 
langen von maximal 3 bis 4,5 m, 

Eine nene Methode zur Gewinnung stark olefin- 
haltiger KoMenoxydhydrierungsprodnkte, die soge- 
nannte Ho chlastsynthese, verwendet unter uber- 
atmospharischen Drucken, vorxngsweise bei 20 bis 
30 kg/qcm, Eisen katalysatoren mit einer stundlichen 
Belastnng von mindestens 500 bis 1000 Ramnteilen 
Synthesegas je Raumteil Katalysator. Hierbei kom- 
men Synthesedfen zur Anwendung, die eine Lange von 
10 bis 12 m besitzen. Auf diese Weise ergibt sich einer- 
sefts eine wesentlach gesteigerte Ofenleistung gegenuber 
den bisher ublichen Aggregates mit einer Tagesleistung 
von beispielsweise 50 1 gegenuber von 2,5 t Synthese- 
produkten bei den bisher benutzten Synthesedfen. 
Hiermit ist eine erhebliche Verbilligung der Anlage- 
kosten verbunden. Andererseits ist die Methanbildung 
bei der Hochlastsynthese trotz erhohter Arbeits- 
temperatur nicht groBer, sondern etwas geringer als 
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bei. einer Synthase mit nonnaler Bekstung. Auch der 
(CO + HjJ-Umsatz erreicht mmdestens die bisher 
ubliche Hohe. 
Wesentlich ist, daB die neue Hochlastsynthese 
5 neb en groBeren Mengen an oberhalb von 320° siedenden 
Produkten, die annahernd 30 bis 50 % 3es gesamten 
- ' flussigen Produktes erreichen, in sSmt lichen Fraktionen 
eine erhebliche Steigerung des Olefingehaltes erreicht. 
Die im Benzinsiedebereich Kegenden Synthese- 
10 produkte enthalten beispielsweise 70 bis 80 % Olefine, 
in der Dieselolsiedelage sand annahernd 66 % define 
uhd in der zwischen 320 bis 460° siedenden Fraktion 
shad durchschnittlidi noch annahernd 30% define 
vorhanden. 

Auch die sogenannte Fluidizedgynthese, die mit 
schwebend. wirbemdenj^Eisenkatalysatoren arbeitet, 
lief ert hohe Ausbeuten an olennischen Kohlenwasser- 
stoffen. Bei diesem Verfahren muB die Syhthese- 
temperatur indessen so hoch . gehalten werden, daB 
moglichst wenig oberhalb von 320 0 siedende Kohlen- 
wasserstofle entstehen. Derartige Syntheseprodukfe 
wurden namlich eine Verklebnng der Katalysator- 
. korner verursachen mid die Anwendnng. einer - rxei 
schwebenden Katalysatorschicht empfindlich storen. 
Bei der Fluidizedsyn these enthalten die normal 
flussigen Syntheseprodukte nur annahernd z bis 3% 
oberhalb von 320 0 siedende Produkte, gegenuber von 
30 bis 50 %. Produkten dieser* Siedelage bei der er- 
wahnten Hochlastsynthese. 

Es wurde gefunden, daB sich Syntheseprodukte der 
sogenannten Hochlastsynthese, deren Betriebsbe- 
dingungen oben erwahnt warden, mit Hilfe der-Oxo- 
synthese besonders vorteilhaft auf wertvoUe syn- 
thetische Alkoholgemische veiarbeiten lassen. Niedrig- 
siedende define der MolekOlgrofle Cj — C d sind in tlen 
Hochlastsy^theseprodukten nur in verbaltnismaBig 
geringer Menge vorhanden. -Das Maximum der Olefin- 
bUdtrog liegt im allgemeinen bei einer MolekulgrdBe 
von ungefahr Q. Die nachgeschaltete Oxosynthese 
> Kef ert mfolgedessen hohe Ansbeuten an . Q. — C, : 
Alkoholen, die technisch fur zahlreiche Verwendungs- 
zwecke besonders wertvoll sind. 

Mit steigender C-Zahl ergibt sich, wie bei jeder 
Kohlenoxydhydrierung, eine aHmahliche Abnahme des 
betreffenden C-Zahl-Anteiles, bezogen auf das gesamte 
FlussigprodbJct. Tiptzdem sind . die durch Wasser- 
gasanlagerung an die vorhandenen define gewinnbaren 
Alkohoknengen noch so betrachtlich, daB beispiels- 
weise in der DieselSlfraktion, die annahernd 18 % 
der flussigen Produkte umfaBt, aus dem etwa 60% 
umfassenden Olefinanteiles dieser Fraktion annahernd. 
12 °J Q in Form von Alkoholen,. bezogen auf das Flfissig- 
produkt, hergestellt werden konnen. Selbst aus der 
zwischen 320 bis 460 0 siedenden Fraktion, die durch- 
schnittlich etwa 30 % define enthfllt, lassen sich mit 
guten • Ansbeuten beispielsweise die . wirtschaftlich 
leicht verwertbaren C^ — C^-Alkohole gewinnen. 
Die diesen Alkoholen entsprechenden define sieden 
zwischen 320 bis 380° und sind in der entsprechenden 
Fraktion def Hochlastsynthese noch zu annahernd 
50 vorhanden. 

Die erfindungsgemaBe Combination zwischen Hoch- 
lastsynthese mit einer , nacbgeschalteten Oxosyn- 
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these (Formylierung) bietet wegen ihrer betrieblichen . 
Beweglichkeit grofle und grundsatzliche Vorteile. Je 65 
nach dem auftretenden Marktbedarf konnen die- am 
meisten interessierenden Alkohole aus den entsprechen- 
den Olefinen bergestellt werden, indemman die inFxage 
kommenden Fraktionen aus den Hochlastsynthese- 
produkten herausschneidet. Die ubrigen Fraktionen 7a 
konnen dann je nach Bedarf fur andere Zwecke ver- 
wendet oder nach an deren Verfahren, z.B. durch 
Spaltung, Aromatisierung, Isomerisierung oder Poly- 
merisation weiterverarbeitet werden. Auf diese Weise * 
bietet die erfindungsgemaBe' Kombination stets eine . 75 
gute Verwendbarkeit aller Syntheseprodukte auch 
dann, wenn nur ganz spezielle Alkohoifraktionen 
zu gewinnen sind. 

Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensweise best eh t 
darin, daB man stets groBere Mengen von oberhalb 
320 0 siedenden Kohlenwasserstdffen zur VerfOgung nat. 
Hieraus lassen sich einschheBEch der Alkoholdirekt- 
syn these einerseits wertvoUe hoch siedende Alkohole, 
deren MolekHIgroBe uber liegt, in bisher nicht er- 
reichten Ansbeuten herstelfen. Andererseits ist das B5 
Restparaffin, besonders nach einer nuldenHydrierung, 
als wertvpller Rohstoff fQr zahlreiche Industriezweige 
wirtschaftlich sehr gunstig absetzbar. 

Seispiei . go 

Zur Kohlenoxydhydrierung wurde ein Eatalysator 
verwendet, der auf 100 Gewichtsteile Eisen 0,5 Ge- 
wichtsteile Kupfer, 5,3 Gewichtsteile Kaliwasserglas 
und 27 Gewichtsteile Kieselgur enthielt Dieser Eisen- 
katalysator war in bekannter Weise durch Fallung mit 95 
Soda bei ph = 7 aus NitratlSsungen der Metalle her- 
gestellt worden. Die gefallte Katalysatormasse wurde 
nach sorgfaltiger Auswaschung mit Wasserglas. bis zu 
dem angegebenen Kaligehalt impragniert. Die Kata- 
lysatorreduktion erfolgte bei annahernd 280° durch 100 
Wasserstofi mit einer linearen Gasgeschwindigkeii Von 
annahernd 1,5 m/sec Die Reduktionsdauer belief 
sich auf etwa 60 Minuten, wobei ein Reduktionswert 
von 30 % metaHischem Eisen, berechnet vom Kata- 
lysatoreisengehalt, erreicht wurde. 105 

Bei der Kohlenoxydhydrierung wurde ein Gasdrnck 
von 30 kg/qcm und eine Synthesetemperatur von 
245° eingehalten. Die Gasbelastung belief sich auf 
stundlich 750 Raumteile Frischgas je Raumteil Kata- . 
lysator. AuBerdem wurde ein Kreislaufverhaltnis von no 
ein Raumteil Frischgas je drei Raumteile Rucklaufgas 
verwendet. Das Frischgas enthielt 40 Vommprozent 
CO und 51 Volumprbzent H*. Der (CO + HJ-Umsatz 
belief sich auf 60 bis 62 °/o- Methanbfldung lag bei 
annahernd .3 bis 4°/ a des (C O + HJ-Umsatzea, 115 

Von den flussigen Syntheseprodukteh besafien 47 % 
ein en oberhalb von 320° liegenden Siedepunkt, Die bis 
200 0 siedenden Produkte enthielten 75%- define. 
Die zwischen 200 bis 320° ubergehende Fraktion ent- 
hielt 60% define und die zwischen 320 bis 360° too 
siedende Fraktion noch annahernd 50 °/ 0 define. 

Die gasfonnigen Kohlenwasserstoffe der Molekul- 
groBe Cb — C 4 umfaBten 8 % gesamten Kohlen- 
oxy dhym-ierungsprodukte und bestanden zu annahernd 



70% aus Olefinen, AuBerdem enthielt die Berizin- 1*5 
fraktion mit einer Siedelage von bis 200 0 noch* etwa 
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5 % und die Dieselolfraktion mit einer Siedelage von 
200 bis 320 0 noch etwa 8 % PiimaraJkohole. Aus den 
wasserigen Syntheseprodukten konnten geringe Men- 
gen von — Ca-Alkoholen isoliert werden. 

Die Gesamtfraktion der MoIekftlgroBe C3 — 
(Siedepunkt bis 320 0 ) wurde in bekannter Weise bei 
100 bis 200 kg/qcm mit Wassergas katalytisch umge- 
setzt. Als Katalysator dienten im Wasser aufgeldste 
Kobaltsalze. An ihrer Stelle konnten auch reduzierte 
Kobaltverbindungen benntzt werden. 

Die im eingesetzten Kohlenwasserstoffgemisch vor- 
handenen define warden zu fiber 95% ^ Alkohol 
ubergefOhrt, wobei die erforderhche Hydrierstufe, die 
den primar gebfldeten Aldehyd in den entsprechenden 
Alkohol umwandelt, mit dem gleichen Katalysator 
durchgefOhrt wurde, der bei der Wassergasanlagernng 
benntzt wurde. 

Die Aufteflung des gesamten Primarproduktes ge- 
staltet sich nach der Fonnylierung und Hydrienmg 
der C 3 — Cjg-Fraktion folgendermaBen: 

Prmiaralkoliole C, — C» 1.3% 

Alkohole aus der Wassergasanlagerung 
da einschliefiHch Primar- 

alkohole 45.7% 

gesamter Alkoholgehalt 47-°°/o 

gesattigte Kohlenwasserstoffe der 

Qj-Fraktion 2.6% 

gesattigte Kohlenwasserstoffe der 

— C 4 -Fraktion 2,0 % 

gesattigte Kohlenwasserstoffe der 

Q — Cje-Fraktian 14,2 % 

Gesattigte Kohlenwasserstoffe ins- 

gesamt 18,8% 

vorher abgetrennte, oberhalb von 

320 0 siedende Primartraktion .... 34.2 % 



Wenn die zwischen 320 bis 400 0 siedenden Fraktionen 
mit in die Oxosyn these hineingenonrmen werden, 
Harm erhoht sich die gesamte" Alkoholausbeute anf 
ungefahr 54°/o» w ovon nach Fonnylierung und Hy- 40 
drierung der C3 — Cg-Fraktion etwa 7 bis 8 %, bezogen 
anf die gesamten Prirnarprodukte, anf die wertvollen 
— Ca-Alkohole entfallen. Die Ansbente an ober- 
halb von 320 0 siedenden Kohlenwasserstoffen ver- 
ringert sich in diesem Fall auf ungefahr 27 %• 45 



PATENTANSPRUCHE: 

50 

x. Verfahren zur Gewinnung aliphatischer Alko- 
hole mit einer im Vergleich zur Alkoholdirekt- 
synthese erheblich vergroBerten Ausbeute an Al- 
koholen mit mehr als 4 C-Atomen im Molekul 
durch katalytische Wassergasanlagerung an ole~ 55 
finische Kohlenwasserstoffgemische und Hydrierung 
der Anlagerungsprodukte, dadurch gekennzeichnet, 
dafl als olennisches Ausgangsmaterial Kohlenoxyd- 
hydrierungsprodukte verwendet werden, die aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff enthaltenden Gasen 60 
mit lest angeordneten Eisenkatalysatoren bei Gas- 
drucken von 10 bis 100 kg/qcm, voizugsweise von 
20 bis 30 kg/qcm, und hoher Gasbelastung von 
stundlich mindestens 500 bis 1000 Raumteilen Gas 
je Raumteil Katalysator gewonnen wurden. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl aus den mit hoher Belastung ge- 
wonnenen Kohlenoxydhydrierungsprodukten nur 
bestimmte Fraktionen zur Wassergasanlagerung 
benntzt und die ubrigen Fraktionen nach anderen 7° 
Verfahren, z. B. durch Spaltung, Aromatisierung 
od. dgL, weiterverarbeitet werden. 
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1^^ T SIATI0K OF PARTS GF DE 870 248 (D14) 

Tire -essential point is^ that the new Hi^oaS ^diesis dbtdns not only larger 
quaitit&SLOf^ 30 to 50% rif the total: 

Hquid producti but also a considerable increase of olefin :contmt ; in: all fractions. The 
sjyiithesis products wthin the gasdlinfe boiling rang^ contain for sample 70 to 50% 
oldEns,: lathed 

kg between 320 to 460° ihereis still an average of approx; 30% olefins. 

So-called fMdized synthesis, winch war^ patalysfte; 
also deliver high yields of ofe^c hydrocarbon 
thesis tcmperatoe rniist be kept so high it&^&cn^^ 
above 320° arises. Such synthesis products wmridcE^e ^ 
grains and considerably disturb the apphrationof^^ 

flnidized synthesis, the normally hqnid synthesis products contain oMy approx. 1 to 
3% products boitog above 320°, compared to 30 to 50% product of this boiling range 
in thea^ synthesis... 

Example 

For carbon monoxide hydrogenadon the catalyst used contained Q,5 parts by 
weight of copper* 5 .3 part? by weight of potash water glass and 27 parts ^ weight of 
siliceons ear& for 100 paits by weight of iron. Tl^ iron catalyst had ^ 
known fashion by precxpitatibn -wlffi soda at pH; ~ 7 fom nitrate solutions of the met- 
als. :h^ipitat^ with wa- 
ter glass up tp&e stated pot^ itfapprox. 2S0 C 
by hydrogen at a linear gas; speed of approx, 1 .5 m/sec- Reduction time was about 60 £ 
minutes, a reduction value: of 30% met^c iron b^ calculated by caialy^t 
iron content.. 

Of the liquid sj^thesis products, 47% had a foiling pomtabove320 ? , Pioducts 
b^ilihg i^ to 20^ the fiaction going over between ;200 to 

320° contaihed;60% olefin ^ 3^? apprpic 50% 

olefins. 



BEST AVAILABLE COPY 



Gaseous hydrocarbons w& moiecular size Cj — Caicomprised 8% of the total 
c^tm monoxide^ 
thermal 

primary alcohols and, the diesel&actioxi with a boiling range of 200 to 320 d abpiit 8%. 
'Sti^.^^^^^CY-- ^3 alcohols could be isolated from the aqueous synthesis: 

1^-tetai'#actiion*.wi^ mbiecalar .size G ? -A*, (boiling iM)ikt xip to 520%) was 
reacts ;with \vat^:g^;at. 100 fo 200 kg/abt^ The:cata- 

:lystused.v r 'as eobalt salts; ^ssqlyed in water, Iraisad* re&rcedcsl^ 
also be use&v* 

The division o f the total ptninary prodncfrwoj^ 
md hydrogenatioii of the C* - Gjg paction: 



Mm^aleoholisCi^Ga £3% 

Alcohols from water gas addition C* - Ota including primary alcohols 45.7% 

Total alcohol content 4?.Q% : 

: Saturated hy dt^cad?pns of : C ? ftacttbn 2£% 
Saturated hydrocarbons of Ci ~ Saction 

Satina^ G^fraction 1412% 

Total saturated hydrocarbons 18,8% 

Previously separated priia^ fe^on boiling aboye 320* 34.2% 



W&ft McStionis boHing l^tween 320 to 400° aire alto included in tt&i^tk^pi 
the total alcohol yield increases to ^jprox^ 54%* of which about 7 to 8%, based on tor 
tal primary products- is valtaable C ls Q 5 alcohols after fonnylation andhyd^og^a- 
tipn of the G 5 ~ C$. ftact^ decreased in 

this case to s&ptox: 27?5&. 

Chum 1 : Ainethod for qbtainii^;^]phatJc : alcohols with a considen^ly ia^teas^d yield 
of alcohols with more than 4 G atoms in the molecule compared to direct alcohol syn- 
thesis, by catalytic water gas Mdi&aa to olefinic hydrocarbon mixtures and hydrogena- 
tionof &e addiupn products, cjh^q^tsrized in Jhat ple^c startiEg ih^^used is 
carbon monoxide fcydrogenatfc^ obtained from carbon monoxide and hydro- 

gen containing gas^ fixed iron catalysts at gas pressures of :i 0 to : 100 fcgfcin*, 
preferably 20 to 30 kg/cm?, and a hig^-gas load 
of gas per part-by volume of catalj^ p^r hotir; 
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